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Pa t en t a as pr fie he 



1. Plastif izierte Polycarbonat-Zusaaaensetzung , d a - 
durch gekennzeichnet, dass sie in 
Mischung eln hochaolekulares aroaatisches Carbona tpoly- 
■er und eine gerlnge llenge eines Phoephazens der folgen- 




II 



T 



enth&lt, worin R und Rj unabhffngig voneinander ausgewfihlt 
aind a us der Gruppe, bestehend aus C^ bis C 3Q Mkyl. 
Cj bis C 3Q Alkoxy; Aryl sit f> bis 14 Kohlenstof f atomen; 
aubstituiertea Aryl, worin die Subet it uenten ausgewShlt 
sind aus in a d r aehreren Ha log naton n, C 1 bis C 3Q 
A iky I od r Cj bis C M Alkoxy; Aryloxy mit 6 bis 14 Koh- 
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lenstof f atoraen; subst i tuiertein Aryloxy, worin die Sub* 
stituenten ausgew&hit sind aus einem odor nehreren Ha- 
logenatomen, bis A Iky I und Cj bis Alkoxy; 

Alkylthio mit 1 bis 30 Koh lenstof fatomen- Arylthio rait 
fi bis 14 Koh lenstof fatomen; substi tuiertem Arylthio, 
worin die Substi tuenten ausgewShlt sind aus einen oder 
nehreren flalogenatomen, Cj bis C 3Q Alkyl und bis C. JO 
Alkoxy; -NRglLj , worin R 2 und unabhangig voneinander 
ausgewtthit sind aus tfasserstof f ; bis C 30 Alkyl; 
Aryl mit 6 bis 14 Kohlenstof f n toraen; subst ituiertem *ryl, 
worin die Subst it uenten ausgew&hit sind aus einem Oder 
nehreren Ha logena tomen , Cj bis C^ 0 Alkyl, Cj bis 
Alkoxy, mit der Massgabe, dass wenlgstens einer der 
R 2 oder R 3 ~Reste verschleden ist von Wasserstoff; Ha lo- 
gen;mit der Massgabe, dass wenigstens eincr der R oder 
R^-Reste von Halogen verschleden 1st; und n eine ganze 
Zahl von 3 bis etwa 50000 ist. 

Zusammenset zung nach Anspruch l,dadurch g e - 
kennzeichnet , dass das Phosphazen in einer 
Menge von 0,05 bis etwa 5,0 Telle pro 100 Telle des aro- 
matlschen Carbona t poly mere n vorliegt. 

Zusammensetzung nach Anspruch l,dadurch g e - 
kennzeichnet , dass das aromatische Carbona t- 
poly me re von Bisphenol-A abgeleitet 1st. 

Zusammensetzung nach Anspruch l,dadurch g e - 
kennzeichnet , dass das aromatische Carbona t - 
polymer ein Copolymer ist, welches aus Bisphenoi-A und 
Tetrabrombisphenol-A abgeleitet ist. 

Zusammensetzung nach Anspruch l,dadurch g e - 
kennzeichnet , dass das Phosphazen die fol- 
gende Forme 1 aufweist: 
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/°- C 18 H 37 
V °- C 18 H 37 
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Zusammensetzung nach Anspruch 1 , d a d u v c h e 
kennzeichnet f class das Phosphazen die To I 
gende Forme 1 autweist: 



P \ (OC 18 H 37 > 2 
(C 18«370) r f (^\ f 

n v_y^p_(oc 18 H 37 ) 2 

(C 18 H 37 0)^P N 



Zusammensetzung nach Anspruch l.dadurch no 
kennzeichnet , dass das Phosphazen die tol- 
gende Fornel aufweist: 



OCH- 



H * P 



1)CH. 
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Plasl i i iziort e Pol year bona t -Zusammense t zung . 



Die Er f inciting betrifft eine plast i lizierte Polycarbona 1 -Zusam- 
mensetzunK, die in Mischung ein hochmolekulares aromat ischos 
Carbona t polymer und eine geringo Monge eines Phosphazens cnt- 
hn It . 

Polycarbona t -Poly me re si nd ausgeze ichnote Formma teria lien , da 
die daraus Merges te 1 1 t en Produkl e hohe Sch lag f est igkeif , Z^hi ;- 
keit, hohe Transparenz, weite Tempera turgrenzen (hohe Schlag- 
best^ndigkei t unter -»;0°C und eine thermische Haltbarkeil ge- 
mtfss der Bewertung nach Underwriter Laboratories bei 11!S°C 
unter Schiag), gute Dimens ionss t a bi li t «i it , hohe Kr iechdehnungs- 
bestfindigkeit und elektrlsche Kigenscha f ten aufwelsen, die 
dieselben als einzigen Tr^ger fur s t romf 'ihrende Teil geeig- 
net machen. 
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Polycarbonate sind Jedoch s hr schwierig aus Schmelzen */u vor- 
arbeiten, well die Schmelz n ausserordent lich hohe Viskosit*- 
ten besitzen. Es sind bereits Versuche durchge l'»ihr t worden 
urn diese Schwierigkei ten zu behcbcn, indem andere Materialicn, 
von denen bekannt ist t dass sie die Viskositnt anderer Harze 
herabsetzen, den Poiycarbonat einverleibt werden. fiiese Ver- 
suche sind lndessen im allgemeinen nicht erfolgreich vcrlau- 
fen. Viele Standardmittel zur Einstellung der Viskositft 
scheinen gar keine Oder nur geringe Wirkung auf die Viskosi- 
t*t des Polycarbonats zu ha ben. Andere Verbindungen 9 von de- 
nen bekannt ist, dass sie die Viskositfit von Kunstharzen vor- 
ringern, haben eine abbauende Wirkung auf die Polyca rbona t- 
harze. Einige Verbindungen, die Ublicherweise verwendet wer- 
den urn die Verarbeit barkeit von Polymeren zu verbessern, er- 
zeugen eine Versprttdung der Polycarbonate, wenn sie damil ge- 
mischt werden und das Harz erhtthten Tempera turen ausgesetzt 
wird, wie es beispie Isweise beim Ausformen der Fail ist. 
Weitere Materialien, die fflr die Modi f izierung von anderen 
Kunststoffen zuf riedens tellend sind, haben eine zu grosse 
Flfichtigkeit , urn in Polycarbonate einverleibt zu werden, wei I 
die Polycarbonate wesentlich hdhere Schmeizpunkte besitzen 
ais viele andere Thermoplasten . 

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass durch die Zu- 
tnischung einer geringen Menge eines Phosphazens zu einem hoch- 
moiekularen aromat ischen Carbonatpolymeren die erhaitene Poly- 
carbona t-Zusaramensetzung verringerte Schmelzviskosit^' t besitzt 
und beim Ausformen nicht sprttde wird oder abgebaut wird und 
so ihre charakteris t ische hohe Schiagfest igkeit beibehrUt. 

Dei der praktischen Durchf iihrung der voriiegenden Erfindung 
ist der Phosphazen-Zusa tzstof f gekennzeichnet durch die fol- 
genden Formeln: 
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n 



N = 



R 
I 

P 



worin R und R, unabhnngig voneinancler ausgew^hlt sine, aus der 
Oruppe, bestehend aus C, bis c 30 Alkyl; C, bis n Alkoxy; 
Aryl ffllt n bis 11 Koh lens tof f a tomen . sul>st ituiertem Wyl wo _ 
l>ei die Substituenten ausgewShlt slnd aus ein em oder mehreren 
•1-loff.nen. C, bis C J0 Alkyl oder bis Alkoxy; Aryloxy 

■it « bis 14 Kohlenstoffatomen,. substi tuiertem ^ryloxy worin 
<«ie Substituenten ausgew.hlt sind aus einem oder mehreren Ha- 
logenen Cj bis C 30 Alkyl und Cj bis C M Alkoxy; Alkylthio mi, 
1 bis 30 Kohlenstoffatomen; Arylthio mit r, bis 14 Kohlenstoff- 
atomen; substi tuiertem Arylthio, worin die Substituenten aus- 
gewShlt sind aus einem oder mehreren Halogenen, C bis C 
Mkyl und Cj bis C 3o Alkoxy; -MR^ . worin R 2 und'. unahh.n- 
ffig voneinander ausgew*hlt sind aus Wasserstoff C bis C 
Alkyl, Aryl mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen. substituted 
*ryl, worin die Substituenten ausgewhhlt sind aus einem oder 
mehreren Halogenen, c, bis Alkyl, C, bis C 30 Alkoxy mit 

<«er Massgabe, dass wenigstens einer der Reste R° oder R von 
Wasserstoff verschieden ist ; Halogen mit der Massgabe d aS s 
wenigstens einer der Reste R oder r, von Halogen verschieden 
ist ; n eine ganze Zahl von J bis etwa 50000 ist. 
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Die Menge cles bei der prakl isclien Durchf (thrung der vorlie^on- 
rlen Erfindung v rwendeten Phosphazens kann von 0,05 bis etwa 
5,0 Telle pro hundert Telle des aromat ischen Carbona t polyme- 
ren betragen. Vorzugswelse werden die Phosphazene in Mengcn 
von 0,25 bis 2 f 0 Teilen pro hundert Telle des aromat ischen 
Carbona tpolymeren verwendet . 

Die Phosphazene der vorliegenden Erfindung sind won) bekannt 
nnd werden nach bekannten Vorfahrcn hergestellt f wie si«; von 
»f.R* Mlcock in "Phosphor-Sticks t of f verbindungen" Academic 
Press (New York) 1972 beschrieben sind. 

Bei der praktischen Durchf nhrung der vorliegenden Erfindung 
haben die hochmoleku iaren aromatischen Polycarbonate , die hierin 
a Is Homopolymere und Copolymere sowie a Is Mischungen dersclhen 
verwendet werden kOnnen, eine grundmolare Viskosi tatszahl 
(intrinsic viscosity) von 0,10 bis 1,0 dl/g, gemessen in Mc- 
t hy lenchlorid bei 25°C, und sie werden durch Reaktion eines 
zweiwertigen Phenols mit einem Carbonat vorl*u fer hergestellt. 
Typische Beispieie fUr die zweiwertigen Phenole, die bei der 
praktischen Durchf Uhrung verwendet werden kOnnen, sind: 
Bisphenol-\ , (2 t 2-Bis(1-hydroxyphenyl)-propan> , Bis( 1-hydroxy- 
pheny 1 )-methan, 2 9 2-Bis(l-hydroxy-3-methylpheny 1 )-propan , 
1 ,4-Bis(1-hydroxyphenyl)-heptan, 2 t 2-(3, 5 f 3 f , 5 # -Tetrachlor- 
1 f *1 • -dihydroxydipheny 1 )-propan , 2 , 2-(3 1 5, 3 1 , 5 9 -Tet rabrom- 
I , l^-dihydroxydiphenyD-propan, (3, 'l f -Dichlor— 1 , 4 9 -dihydroxy- 
diphenyD-methan. *ndere zwelwertige Phenole vom Bisphonol- 
Typ sind ebenfalis verfUgbar und sind beispie lsweise in den 
US-Pa tenten 2 999 635, 3 02K 3fi5 und 3 33 I lot beschrieben. 

Es 1st selbst vers t ndlich auch mftglich, zwei oder mehrere m- 
terschledliche zwelwertige Phenole oder ein Copolymer aus oiii/md 
zweiwertigen Phenol mit einem Glycol oder mit Hydroxy- odor 
sttureendendem Polyester oder mit einer dibasischen S^ure im 
Ealle, dass cin Carbona t-Copolymer oder Interpolymer stall 
einem Homopoiymer gewUnscht wird, Itir die Herst Hung dor aro- 
matischen Carbonat -Polymere der vorliegenden Kr indung zu v<*r~ 
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wenden. Kbentalls konnen bei der praktischen Durch t'Uhrung der 
vor I i ege nde n Krfindun^ Mischungen aus beliebigcn der ubon^e- 
nannten Materia lien \nwcn<lung f inclen, urn das aroma tischo Car- 
bona t po lymer zu liefcrn. 

Der Ca r bona t vor 1^ u Ier kann entweder ein Ca r l>ony Ilia loge n i d f 
ein Ca r bona tes ter oder ein f[alof;onformiat soin. Pie Carbonyl- 
halogenide, die hierin Verwendun^ finden konnen, sind Carbo- 
nylbi'omid, Carbony Ich lori d und ^ischun^en derselben. Typische 
Beispiele der Carbona tes ter , die hierin Anwendung finden kon- 
nen, sind Dipheny len rbona t , Di- C ba loge nphe ny 1 )-ca rbona t e uie 
beispielsweise Di- (ch lorpheny I )-ca rbona t, Di - ( brompho ny L Uci r- 
bonat , Di- (t rich lorpheny 1 )-carbona t f Di-(tri bromphenyl >-carbo- 
nat usw. , Di-(a Iky Ipheny 1 )carhonnt e wie Di- ( toly 1 ^-carbona t 
usw . , Di- ( napht hy 1 ) -carbona t , Di - (ch lornaph t hy 1 > -car bona t , 
Phenyl- toly 1-c a rbona t , Ch lorpheny 1-ch lornaph thy 1-ca rbona t usw . 
oder Mischungen derselben. Die Ma logen lormia te , die fiir die 
Verwendung in der vorliegenden \nmeldung geeignet sind, urn- 
t assen Bis-ha logen tormia te von zweiwert igen Phenolen (Dis- 
ch loro Pormi a te des Hydrochinons usw.) oder der Glycole (ttis- 
ha logen formia te des Athy lenglycols f Neopent y lglycols f Poly- 
n t hy lenglycols usw.). Obgleich andere Carbona t vor l*u fer dem 
Fachmann ohne weiteres gelnufig sinri, so 1st doch Carbonyl- 
chlorid, das auch a Is Phosgen bekannt ist f der bevorzugte 
Carbona t vor l«u fer . 

Kbenfalls umfasst werden die poiymeren Derivate eines zwei- 
wertigen Phenols, einer Dicarbonsnure und der Kohlensnure. 
Dieselben sind in dem US-Patent 1 109 121 olTenbart, dessen 
Of f enbarungsgeha It durch diese Bozugnahme in vollem Umfange 
in die vorliegende \nmeldung autgenommen wird. 

Die aromatischen Carbona tpolymeren der vorliegenden Erfindung 
konnen unter Verwendung eines Molekulargewichtregtilntors , 
eines Sftureakzeptors und eines Katalysators hergestellt werden. 
Die bei der Durch f<lhrung des er f i ndungsgemnssen Verfahrens 
verwendeten Moleku largewich tsregu la toren umfassen einwertige 
Phenole wie Phenol, Chroman-I, p-tert . Butylphenol , p-Bromphenol , 
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— prtm^re unci sekund^re \mine usw. Vorzu<;swe i so 
wird Phenol als Molekular{*ewichtsreguiator verwendet t 

Ein geeigneter Saureakzeptor kann entM/eder ein or^anischer 
oder ein anorganischer S&ureakzept or sein. Ein geeigneter 
organischer Sfiurea kzeptor ist ein tertiSres \min und umfasst 
Materialien wie Pyridin, TriSLt hy iamin, Dimethy lani lin f Tri- 
hutylamin usw. Der anorga nische Sfturea kzeptor kann entweder 
ein flydroxid, ein Carbonat, ein Bicarbonat Oder ein Phosphat 
eines Alkali- oder Erda lka limeta lis sein. 

Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Kata lysa toren 
ktfnnen beliebige geeignete Kata lysat oren sein, die die Poly- 
merisation des Bisphenol-A mit Phosgen unters ttltzen . Geeig- 
nete Katalysatoren unifassen tertifire Amine vie beispielsweise 
Tri^thy lamin, Tripropy lamin , N, N- Dime thy lan i lin , quatern^re 
Ammoniumverbindungen wie beispielsweise Tet rant hylammonium- 
bromid , Ce ty ltritf thy lanunoni umbromid , Tet ra-n-hep ty lammoniutn- 
iodid 9 Tet ra-n-propy ia mmoni umbromid , Tetramethy lammoniumchlo- 
rid , Tetramethy lamnioniumhydroxid , Tetra-n-butylammoniumiodid , 
Benzy ltrimethy lammoniumchlorid und quaterntfre Phosphoniumver- 
bindungen wie beispielsweise n-Butyltripheny Iphosphoniumbro- 
mid und Methyltripheny lphosphoniumbromid , 

Ebenfalls umfasst werden verzweigte Polycarbonate, in denen 
eine polyf unktlonelle aromatische Verbindung mit dem zweiwer- 
tigen Phenol und dem Carbonat voriaufer umgesetzt wird, um ein 
t hermoplas tisches wilikiirlich verzweigtes Polycarbonat zu er- 
geben. 

Diese polyf unktioneilen aromat ischen Verbindungen enthaiten 
wenigstens drei funktionelle Gruppen, bei denen es sich um 
die Car boxy lgruppe , die CarbonsMureanltr/dridgruppe , die llalo- 
gen formy Igruppe oder Mischungen derseil^n handein kann. Bei- 
spiele dieser poly f unktioneilen aromatiichen Verbindungen, 
die bei der praktischen DurchfUhrung der vorliegenden Erfin- 
dung verw nd t werden kttnnen, umfassen: Trimellit hskureanhy- 
drid, Trimeillthsttur 9 Trimellithyltrichlorid, 4-Chlor formy I- 
phthalsttureanhydrid , Pyroraellithsfture, Pyromellithsfiiuredi- 
anhydrid, Melilthsftur , Melilthsftureanhydrid , Trimesinsfture , 
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Renzophenonte t raca rbons&ure , Bonzophenontet racarhonsnurcnn- 
hydrid und dergleichen. Die be vorzut; t en po ly f unkt ionc 1 len 
aromatischen Verbindungen sind Trime 1 li t hsaureanhydrid Oder 
Trime Hi thsfturenund ihre Ha ioge n Tor my I- Der i va t e . 

Kbenfalls urn I' ass t werden Mischungen aus einem linearen PoLy- 
carbonat und einem verzweigten Po lycarhona t . 

Die Zusammense tzungen der vor lie^enden Erfindung konnon durch 
Mischen des hochmoleku la ren aromatischen Polycarbonat s mit 
dem Zusatzstoff nach herkommlichon Verf'ahrensweisen hergestellt 
werden . 

Es ist o f fens icht lich , dass andere Materialien ebenfails zu- 
sammen mi t (tern aromatischen Carbona tpolymeren der vorliegen- 
den Erfindung verwendet werden kdnnen, und solche anderen 
Materialien umfassen antistat ische Mittei, Pigmente, thermi- 
sche Stabilisatoren, Ultraviolettlicht-Stabilisatoren, vor- 
st&rkende FQllstoffe und dergleichen. 

Urn die voriiegende Erfindung nfther zu erlnutern, werden nach- 
folgend spezielle Beispiele angefiihrt. Diese Beispiele sollen 
indessen lediglich zur Er l^uterung dienen und die Erfindung, 
wie sie in der vorliegenden Anmeldung offenbart und beansprucht 
wird, in keiner Weise beschrftnken . In den Beispielen heziehen 
sich alle Teile und ProzentsStze auf das Gewicht, sofern nicht 
ausdriicklich etwas anderes angegeben ist . 

Beispiel 1 

100 Teile eines aromatischen Po lycar bonats , das aus 2,2-BisCt- 
hydroxypheny 1 )-propan und Phosgen in Anwesenheit eines Saure- 
akzeptors und eines Mo leku la rgewich t regu la toi*s hergestellt wor- 
den war und eine grundmolare Vi skos i t tszah 1 (intrinsic visco- 
sity) von etwa 0,57 aufwies, wurde mit den in der Tabelle aul- 
gefQhrten Zusa tzstof f en durch Zusammenmischen der Ingredienzien 
in einem Laboratoriumstrommelmischer gemischt. Die erhaltene 
Mischung wurde dann einem Extruder zugeftlhrt, der bei etwa 

809826/0653 



BNSDOClD:<DE 2755384A1> 



2755384 



2t*>5 0 C betriehen wurde und das Extrudat wurde zu Pellets zer- 
kleinert * 



Die Pellets wurden dann einem Plastomeier zutjeluhrt uihI 
Kliessrate des Polymeron wurde ^emfiss ASTM l)J2'if<-70 f Bctlin- 
tfung 0, i;emessen. Die Schme Iz Flussra 1e ist in der naclilol- 
jjenden Tabelle aufRefiihrt. 

Daruber hinaus wurden die Pellets im Spri t z^uss vcr i" a h ro n bei 
etwa 315°C zu Testprobest ilcken mit den Abmessunj^en V2 1 7 cm x 
12,7 mm x \ f 2 mm (5 inch x 1/2 inch x 1/f inch) aus^lurml . 

Die Sen la^fest itfkei t dieser Probest ilcke wurtie <;einnss Horn 
Izod-Test ASTM D-2Stf bestimmt . Die Sch lag lest itfke i t ist ebon- 
ialls in der Tabelle aufgefuhrt. Die mit "hont rol Ive psucli" 
versehene Probe des Poiycarbona ts wurde ohno Zusa rzs tolTe 
her^estell t . 



BNSDOClD'<DE 2755384A1> 



•09926/0653 



2755384 



I 

Us 



to 

hfl £> 
ca id J 

f/; S-^ 
to 

(0 

N € 
f— ( 

to O 
E i-i 

.c \ 



I u 

n a> 

-4— ' TJ 

a c 

tn n 

n se 
n 

w> o 

ui to u 

to *m a 

o a> 
h 

c a» 



in 



CD 
CM 



in 



<2 



o 

CM 



m 

CM 



CM 



o 

m 



cm 

< r\ 



o 



o 



O 
m 



£•1 

o 

CO 
M 

CO 
CD 



x: 
o 

in 
u 
to 
> 



o 
u 

c 
o 



n ^ 

SC DC 
00 00 
,-4 r-l 

/, 

CD 00 



ro 
oo 

r-4 
U 
I 

o 



W/ X o 



GO 



(TV <T» 






CM 




















00 






a: 




CO 








u 




?7 







PI 

u 



o 



93 



CO 

U 



809826 / 0653 



BNSDOClD:<0E 2755384A1> 



CP 
CO 



I ^ 
60 

-H C 

+■* H 

CO \ 

m 

CO ^ 

<u 

<s 
14 

(0 ^ 
09 

9 C 

<m g 
o 

e 

U 
CO 











1 




M 


4) 


4-* 


•u 


08 


C3 


to 




3 








(0 


o 


(0 0> 




0) <H 




•a «w 




o 


a> 


0> +- 


rH 




«H 




0) 


a> 


H 


s 


w 



m 



8 

CO 



I>1 



CM 



8 

Q 




•09826/0653 

BNSDOCID*<DE 2755384A1> 




2755384 



\us den Daten der Tabelle ist ersichtlich, dass dann, worm 
die vor liegenden Phosphazen-Zusatzs t of f e zu dem hochmoleku- 
laren aroma tischen Polycarbonat hinzugegeben werden, die er- 
haltene Po lycarbona t-Zusamraensetzun^ eine verringerte Schmelz- 
viskosit^t besitzt, wie es aus der hoheren Schmelz f lussra te 
resultiert , wahrend die S< hlagfest igkei t beibehalten wird. 
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